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摘要 : 　研究了单体及粘结剂等成份对全息光致聚合物薄膜光存储性能的影响。在相同引发条件下 ,以丙烯酰胺作
为单体时 ,光聚物的衍射效率明显高于以丙烯酸和 N2羟甲基丙烯酰胺作为单体时光聚物的衍射效率。向丙烯酰胺中
加入少量 N2羟甲基丙烯酰胺 ,可以改善膜表面的光学质量 ,降低散射光强度 ,并提高膜的保存时间。在聚乙烯醇膜中
单体聚合程度明显优于在聚乙烯吡咯烷酮中的程度 ,在大分子量的聚乙烯醇中的衍射效率及感光灵敏度高于在小分
子量中的衍射效率和感光灵敏度 ,而且大分子量的聚乙烯醇能够制备厚膜 ,这是实现全息海量存储的一个重要因素。
关键词 : 　全息术 ; 光致聚合物 ; 衍射效率 ; 丙烯酰胺 ; 全息存储
中图分类号 : TQ597. 92 　　　文献标识码 : A
　3 上海市科委基础重点项目 (03J C14073)资助课题。
作者简介 : 弓巧侠 (1977～) ,女 ,陕西咸阳人 ,中国科学院上海光学精密机械研究所在读博士研究生 ,主要从事光存储材
料研究。E2mail : gqx1205 @mail. siom. ac. cn。
收稿日期 : 2004204219 ; 收到修改稿日期 : 2004210212
Ef f ect s of Mon o me rs a n d B i n de rs i n t he P h ot op ol y me r
o n Hol og r ap hic D a t a S t o r a ge P r op e r t ies
Gong Qiaoxia1 　Huang Mingju1 ,2 　Gu Donghong1 　Gan Fuxi1
1 S ha nghai Ins t i t u te of Op t ical a n d Fi ne Mecha nics , t he Chi nese Academy of Sciences , S ha nghai 201800
2 School of Physics a n d Inf or m a t ion Op toelect ronics , Hen a n U niversi t y , Kaifeng 475000
Abs t r act : 　Effects of monomers and binders in the photopolymer on holographic storage p roperties are s tudied.
Under the same initiator conditions , diff raction efficiency of photopolymer with an acrylamide monomer is
significantly larger than that of acrylic acid and N2hydroxymethylacrylamide monomers , respectively.
N2hydroxymethylacrylamide can imp rove optical quality , reduce scat tering intensity , and increase the shelf life time
of the films . Compared with polyvinylpyr rolidone ( PVP) , polymerization degree of monomer in the polyvinylalcohol
( PVA) is higher . Diff raction efficiency and energetic sensitivity are larger in the PVA with a high average molecular
weight than in the PVA with low average molecular weight . The PVA with a high average molecular weight can be
used to p repare thick films , and it is an important factor to realize the mass capacity of holograp hic data s torage .
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1 　引　　言
近几十年来 ,全息存储受到极大关注 ,因为理论
上它的存储容量是一张光盘 ( CD) 盘的 1000 倍 ,但
随机存储时间只有光盘的 10 %[1 ] 。数字全息存储
实用化的关键是缺乏合适的记录材料。卤化银乳胶
和重铬酸盐明胶 (DCG) 是传统的体全息记录材料。
然而它们有一些难以克服的缺点 ,如卤化银的不可
克服的颗粒噪声、DCG苛刻的湿化学处理和较差的
环境抵抗性。为了弥补传统记录材料的不足 ,光致
聚合物作为一种较理想的全息记录材料 ,具有较高
感光灵敏度、高分辨率、高衍射效率及高信噪比 ,可
用完全干法处理及快速显影 ;产生的全息图像具有
高的几何保真度 ,并且可以长期保存等特点 ,成为近
年来研究的热点[2～5 ] 。
光聚物一般由粘结剂、单体、光敏剂 (染料)及引
发剂等组成。光致聚合是以光化学方法产生自由基
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或离子引发单体分子发生聚合的反应。作为记录介
质 ,要求只对特定波长的光吸收、分解 ,能够产生自
由基从而引发单体分子发生聚合反应 ,而且聚合的
结果能使光照部分与非光照部分产生较大的物理性
质变化 ,如折射率变化、密度变化、吸收变化等。全
息图的质量在很大程度上取决于记录材料的特性。
可从三个方面对记录材料进行评价 :1) 记录性能。
记录性能指材料的感光灵敏度和动态范围 ,直接决
定了材料的存储密度和容量 ,以及数据输入/ 输出的
速率 ;2) 光学质量。材料的光学质量可由成像保真
度和散射光强度来表示。通过介质记录传输高保真
度的数据页是记录低误码率全息图的先决条件。误
码率 (B ER)是数据页再现时探测器判决电路每比特
位数据错判的几率 ,即将“0”判为“1”及将“1”判为
“0”的几率和。另外要求材料的散射光强度低 ,因为
散射光增加了系统的噪声 ,因此也限制了存储密度 ;
3) 稳定性 ,如环境温度、湿度对聚合物干膜的影响
以及所记录的全息图的保存时间等。
单体和粘结剂是光聚物中两个重要的组份 ,对
改善材料性能以及最终能否应用于全息存储具有决
定作用 ,本文通过测量材料曝光特性曲线以及透射
率随曝光时间变化曲线 ,研究了不同单体和粘结剂
对光聚物记录性能的影响。本实验所制备的光致聚
合物以藻红 B ( ErB) 作为光敏剂 ,三乙醇胺 ( TEA)
作为光引发剂 ,研究单体有丙烯酰胺 (AA) 、N2羟甲
基丙烯酰胺 (NMA)以及丙烯酸 (AAc) ,粘结剂有聚
乙烯醇 ( PVA)和聚乙烯吡咯烷酮 ( PV P) 。
2 　实　　验
2 . 1 　材料制备
首先将粘结剂配制成一定百分比的溶液 ,然后将
单体及引发剂三乙醇胺 ( TEA) 加入到粘结剂水溶液
中。在红灯下 ,加入1. 2 ml配制好的藻红 B ( ErB) 溶
液。为使溶液混合均匀 ,在磁力搅拌器上高速搅拌
1 h ,随后用超声法除去气泡。最后一步操作在暗室
中进行。取出4 ml溶液 ,倒在6. 7 cm ×6. 7 cm ×1 mm
的平板玻璃上 ,将玻璃板在暗室中放置 36～48 h ,
样品固化后薄膜厚度约为 140μm。干燥时间依赖
所制备膜的厚度及所处环境的温度和湿度。所有的
样品都是在普通条件下制备 (室温 22 ℃,相对湿度
40 %～60 %) 。
2 . 2 　实验光路
实验时 , 采用透射式光路记录非倾斜光栅
(图 1) , 记录光波长为 514 nm , 空间分辨力为
2751 lp/ mm。通过分光镜将光分成两束强度相等的
光 ,这两束光经过相同光程同时到达样品 ,夹角为
90°,记录下全息图。因为藻红 B 在650 nm处几乎
没有吸收 ,所以为了降低吸收对实验的影响 ,再现时
用650 nm的激光器从布拉格角入射。用光功率计
测量入射光、衍射光及反射光强度 ,根据下式计算衍
射效率 :
η = Idif
Iinc - Iref
, (1)
式中η为衍射效率 , Idif 为衍射光强度 , Iinc 为入射光
强度 , Iref为反射光强度。
图 1 实时全息记录光路图。SH :快门 ,M :反射镜 ,
BS :分束器 ,PM :光功率计 , H :记录材料
Fig. 1 Experimental setup for real2time holographic
recording. SH : electronic shutter , M : mirrors , BS:
spatial filter , PM : power meter , H :holographic
　　　　　recording materials
对透射光的测量是将一束记录光挡住后 ,用光
功率计直接测量从样品中透过光的强度 ,透射率定
义为透射光强度与入射光强度之比。
3 　结果与讨论
3 . 1 　全息图形成机理
全息图是通过光致聚合物曝光后产生的折射率
变化形成的 ,通过两束干涉光来记录全息图。开始
曝光 ,在干涉条纹亮区使得部分单体发生聚合 ,单体
的浓度减小 ,聚合的程度与曝光的强度有关。由于
聚合 ,在亮区与暗区之间 ,形成了单体的浓度梯度 ,
从而引起单体从高浓度的暗区向低浓度的亮区扩
散。随着进一步曝光 ,单体不断被消耗 ,邻近暗区的
单体不断向亮区扩散 ,从而产生了浓度和密度的梯
度。当聚合化反应进行到一定程度时 ,开始为粘性
的凝胶变得坚硬 ,扩散被抑制 ,进一步的全息记录停
止。最后采用均匀曝光处理进行定影 ,使残余的单
体完全聚合 ,最终在介质内形成相位型全息图。
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记录的全息图是由在干涉相长区 (亮区)由单体
聚合形成的聚合物富含区 ,以及在干涉相消区 (暗
区) ,由于单体从此区域向亮区扩散而形成的粘结剂
富含区组成的。由于聚合物和粘结剂折射率的不
同 ,因此 ,在亮区和暗区 ,折射率不同 ,形成了全息图
的折射率调制度Δn。
全息图形成的本质是由单体的扩散实现的 ,一
个标准的扩散方程[6 ]为5 u( x , t)5 t = 55 x D ( x , t) 5 u( x , t)5 x -
F( x , t) u( x , t) , (2)
(2) 式中 u( x , t) 为单体浓度 , D ( x , t) 为扩散系数 ,
单体的扩散系数依赖于温度、成分、条纹间距等 ,
F( x , t) 为聚合系数 ,与反应区域光的强度成正比。
在全息图形成的过程中 ,关键因素是保持聚合速
率与单体扩散速率的平衡。Zhao[6 ] 等着重强调了扩
散速率与聚合速率之间的比例 ,用参量 R 代表。
R ∝ D ( x ,0) / (Λ2κI 0 ) , (3)
(3) 式中 D ( x ,0) 为初始的扩散系数 ,Λ为条纹间
距 ,κ为聚合化速率 , I0 为曝光强度。
如果这个比例过小 ,表明由于扩散速率较小 ,在
亮区的自由基绝大部分因相互结合而终止。在此区
域的单体被耗尽 ,因为没有充足的时间使暗区的单
体扩散到这里 ,所以最后的衍射效率较低 ,光栅的形
成过程受到限制。若此比例较高 ,扩散速率快 ,能够
与光聚合反应相匹配 ,将会获得最大衍射效率。扩
散速率远远大于聚合速率是全息图形成的最渴望的
条件 ,也是光栅获得最大衍射效率的必要条件。光
栅的形成时间由单体的扩散系数及条纹间距决定。
3 . 2 　单体对全息性能影响
单体是光致聚合物中发生聚合的组分 ,直接影
响到最终全息图的光学记录性能。为使最终光聚物
具有优良的全息特性 ,应满足以下条件 :其一为单体
的聚合性能 ,在引发剂产生的自由基作用下 ,能够快
速地发生高效光致聚合 ,以便提高光存储的传输速
度 ;其二为单体的折射率与粘结剂的折射率差值较
大 ,这样聚合后才能得到较大的折射率调制 ,达到提
高光聚物衍射效率的目的 ;其三为单体在高分子介
质中的快速迁移能力 ,以实现高的传输速度。
丙烯酸和丙烯酰胺是非常容易发生聚合的两种
单体 ,并且这两种单体也非常容易发生共聚反应 ,其
共聚物在工业上已经大规模生产并得到广泛的使
用[13 ] 。图 2 比较了丙烯酰胺、丙烯酸及 N2羟甲基丙
烯酰胺分别作为单体时 ,材料的衍射效率随曝光时
间的变化 , 三种单体在膜中的浓度相同 , 均为
0. 33 mol/ L 。可以看出 ,用丙烯酰胺作为单体 ,材料
的衍射效率最高 ,另外两种单体 ,虽然在记录过程中
染料也能够发生漂白 ,但衍射效率较低。不过以丙
烯酰胺作为单体 ,材料的保存时间有限 ,单体容易从
膜表面析出 ,使衍射效率大大降低 ,另两种单体并不
存在这种现象。考虑到 N - 羟甲基丙烯酰胺的衍射
效率要大于丙烯酸的 ,所以我们向丙烯酰胺单体中
加入少量 N2羟甲丙烯酰胺。
图 2 不同单体下光栅衍射效率随曝光时间变化图。材
料基 本 组 成 : TEA : 0. 3 mol/ L , ErB : 2. 0 ×
10 - 4 mol/ L ,PVA :7 % ,曝光强度为 30 mW/ cm2
Fig. 2 Diff raction efficiency versus exposure time with
different monomers , the basic composition is :
TEA :0. 3 mol/ L , ErB :2. 0 ×10 - 4 mol/ L , PVA :
7 %. The light intensity was 30 mW/ cm2
N2羟甲基丙烯酰胺是一种单官能团单体 ,由于
该分子具有烷烃链使分子的极性降低 ,从而与高分
子的共混性能提高。图 3 表明 ,材料的衍射效率随
N - 羟甲基丙烯酰胺浓度的增加而在逐渐下降。不
过向丙烯酰胺中加入少量 N - 羟甲基丙烯酰胺时
(浓度为 0. 031 mol/ L) ,样品的衍射效率及曝光灵
敏度均没有多大变化。另外 ,若材料中没有加入 N2
羟甲基丙烯酰胺 ,则过一段时间后 ,单体会从膜表面
析出 ,导致所记录全息图的衍射效率大幅度下降 ,或
者就根本测不到衍射效率。但加入 N2羟甲基丙烯
酰胺后 ,材料保存时间大大提高。
图 4 为材料的衍射效率与透射率之和随 N2羟
甲基丙烯酰胺浓度的变化图。衍射效率与透射率之
和越高 ,意味着整个全息过程越稳定 ,由吸收和散射
引起的损失越小[ 7 ] 。可以看出 ,N2羟甲基丙烯酰胺
的加入量有一个最佳值 ,当 N2羟甲基丙烯酰胺的浓
度为 0. 031 mol/ L 时 ,在整个记录过程中 ,衍射率与
透射率之和变化较小 ,在 58 %左右 ,说明记录的全
息图稳定。若 N2羟甲基丙烯酰胺加入量过多时 ,衍
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图 3 不同 N2羟甲基丙烯酰胺浓度下光栅衍射效率随曝光
时间变化图。材料基本组成 : AA : 0. 33 mol/ L ,
TEA :0. 3 mol/ L , ErB :2. 0 ×10 - 4 mol/ L , PVA :7 %。
　　　　　　曝光强度为 28 mW/ cm2
Fig. 3 Diffraction efficiency versus exposure time with
different NMA concentrations. The basic composition
is : AA : 0. 33 mol/ L , TEA : 0. 3 mol/ L , ErB :
2. 0 ×10 - 4 mol/ L , PVA :7 %. The light density was
　　　　　　　　28 mW/ cm2
图 4 不同 N2羟甲基丙烯酰胺浓度下透射率 ( TE) 与衍射
效率 (DE)之和随曝光时间变化图。材料基本组成 :
AA : 0. 33 mol/ L , TEA : 0. 3 mol/ L , ErB : 2. 0 ×
10 - 4 mol/ L ,PVA :7 %。曝光强度为28 mW/ cm2
Fig. 4 Transmission efficiency ( TE ) plus diff raction
efficiency (DE) versus exposure time for different
NMA concentrations. The basic composition is :
AA : 0. 33 mol/ L , TEA : 0. 3 mol/ L , ErB : 2. 0 ×
10 - 4 mol/ L , PVA : 7 %. The light density was
　　　　　　　　28 mW/ cm2
射率与透射率之和值开始增加 ,接着比较平稳 ,最后
又增加 ,在 30 %到 60 %之间起伏 ,变化较大。当 N2
羟甲基丙烯酰胺浓度为 0. 031 mol/ L 时 ,衍射率与
透射率之和值大 ,而且在整个记录过程比较稳定 ,说
明与其它浓度相比 ,在这个浓度下 ,由吸收和散射所
引起的损失最小 ,因此向丙烯酰胺中掺杂 N2羟甲基
丙烯酰胺的这个浓度最佳。
光聚物膜不能有太高的光散射 ,因为散射光增
加了系统的噪声 ,从而限制了存储密度。我们研究
了 N2羟甲基丙烯酰胺浓度对散射的影响 ,如图 5 所
示。散射光为探测光 (λ= 632 . 8 nm) 强度减去透射
光与衍射光强度 ,散射率为散射光强度与入射光强
度的比值[8 ] 。散射率随 N2羟甲基丙烯酰胺浓度的
增加先是急剧下降 ,然后趋于平缓。当 N2羟甲基丙
烯酰胺在膜中浓度为 0. 014 mol/ L ,散射率超过
60 % ,散射光较大 ,将 N2羟甲基丙烯酰胺浓度增加 ,
散射大大降低 , 当 N2羟甲基丙烯酰胺浓度为
0. 031 mol/ L时 ,散射率降至 40 %。随着 N2羟甲基
丙烯酰胺浓度的进一步增加 ,散射率并没有多大变
化。说明向光聚物中加入少量 N2羟甲基丙烯酰胺
可以改善膜表面的光学质量 ,这对存储图像很有利。
图 5 N2羟甲基丙烯酰胺浓度对在光栅最大衍射效率时
材料的散射的影响。曝光强度为 30 mW/ cm2
Fig. 5 Scattering at the maximum diffraction efficiency as a
function of the concentration of N2hydroxymethyla2
crylamide (NMA) as light intensity is 30 mW/ cm2
3 . 3 　粘结剂对全息性能影响
粘结剂在光致聚合物体系中也是一个很重要的
成份 ,聚合物中加入粘结剂后 ,有许多优点 ,能提供稳
定的光致聚合化膜 ,使它能应用于各种各样的基底
上 ;另外还能使记录材料具有高的分辨率、高的折射
率调制度、宽的光谱灵敏范围、高的光化学反应速度
以及优良的环境稳定性。粘结剂的分子量、折射率及
其它性质均影响材料的全息特性。例如 ,改变聚合物
的折射率 ,能够影响最终全息图的折射率调制度及衍
射效率[9 ] 。粘结剂粘度影响单体在膜中的扩散速率 ,
进而影响全息图的感光灵敏度。
聚乙烯吡咯烷酮是一种水溶性高分子化合物 ,不
需要加热可直接溶于水 ,具有优异的溶解性和成膜
性。实验中聚乙烯吡咯烷酮的质量分数为 10 % ,以
聚乙烯吡咯烷酮作为粘结剂时 ,膜表面的光学质量很
好 ,表面光滑 ,但不能成为干膜 ,即使在干燥几十天
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后 ,膜面还是有一定的粘性 ,因为聚乙烯吡咯烷酮膜
从相对湿度为 70 %的空气中吸湿时 ,就会有一定的
粘性[10 ] 。聚乙烯吡咯烷酮的衍射效率远远小于在聚
乙烯醇中的衍射效率。一方面是因为聚乙烯吡咯烷
酮的折射率小于聚乙烯醇的折射率 ,聚乙烯吡咯烷酮
的折射率为 1. 53 ,聚乙烯醇的为 1. 55。我们知道最
后单体聚合后的折射率与粘结剂的折射率差决定了
形成全息图的折射率调制度 ,从而影响了衍射效率。
另一方面是聚乙烯吡咯烷酮的粘性较大 ,单体在膜中
的扩散系数小 ,不易迁移 ,聚合程度较小 ,故衍射效率
较小。
图 6 不同粘结剂下光栅衍射效率随曝光时间变化图。材
料基本组成 :AA :0. 33 mol/ L , TEA :0. 3 mol/ L ,ErB :
2. 0 ×10 - 4 mol/ L ,PVA : 7 % ,PVP 为 10 %。曝光强
度为 30 mW/ cm2 。PVA 1 : 大分子量聚乙烯醇 ,
　　　　　PVA 2 :小分子量聚乙烯醇
Fig. 6 Diff raction efficiency versus exposure time with
different binders. The basic composition is : AA :
0. 33 mol ·L - 1 , TEA : 0. 3 mol/ L , ErB : 2. 0 ×
10 - 4 mol/ L , PVA : 7 % , but PV P is 10 %. The
power density was 31 mW/ cm2 。PVA1 : high
molecular weight ,PVA2 :low molecular weigh
聚乙烯醇也是一种水溶性高分子聚合物 ,它具有
化学性能稳定、溶解性能良好、粘着力大等优点 ,为一
种性能优良的成膜剂 ,在一定的时间范围内 ,在室温
条件下 ,粘度会随放置时间的延长而逐渐升高[10 ] 。
实验中聚乙烯醇的质量分数均为 7 %。图 6 表明 ,衍
射效率与感光灵敏度在大分子量聚乙烯中 ( PVA 1)均
大于在小分子量聚乙烯醇 (PVA 2)中。随着粘结剂分
子量增加 ,感光灵敏度增加 ,这与 Weiss 等[11 ] 得到结
果是一样的。这可能与膜的柔软程度有关 ,大分子量
的聚乙烯醇的成膜性更好 ,其结构更适合单体在膜中
扩散。目前 ,对于这个机理人们还不是很清楚 ,可能
是聚乙烯醇分子量增加影响了光致聚合化聚丙烯酰
胺的形态 ,最终导致了聚合物相的分离。制备厚膜是
实现全息海量存储一个重要的因素 ,为了获得高的存
储密度 ( ≥100 bits/μm2 ) ,要求全息存储介质的厚度
大于等于 500μm[12 ] 。而且在这些薄膜里 ,全息图的
角度选择性受到限制 ,因为角度选择ΔθB ≈Λ/ L。Λ
为干涉条纹的间距 , L 为全息图的有效厚度。因此这
种大分子量的聚乙烯醇更适合于做粘结剂。
4 　结　　论
单体和粘结剂是光致聚合物中两个重要的组
份 ,我们研究了它们对全息特性的影响。以三乙醇
胺作为引发剂 ,在丙烯酰胺、丙烯酸及 N2羟甲基丙
烯酰胺三种单体中 ,丙烯酰胺的衍射效率及感光灵
敏度最高 ,但膜的保存时间较短。向丙烯酰胺中加
入少量 N - 羟甲基丙烯酰胺提高了膜的保存时间 ,
改善了膜表面的光学质量 ,有利于进行数字全息存
储。聚乙烯醇和聚乙烯吡咯烷酮作为粘结剂都有良
好的成膜性 ,不过在聚乙烯醇中 ,全息图的衍射效率
及感光灵敏度均大于在聚乙烯吡咯烷酮中的 ,因为
聚乙烯醇的折射率及溶液的粘度均小于聚乙烯吡咯
烷酮。在大分子量聚乙烯醇中衍射效率及感光灵敏
度大于在小分子量聚乙烯醇中的 ,这与膜的柔软程
度有关 ,其分子结构更适合单体在其中扩散 ,而且大
分子量聚乙烯醇能够制备厚膜 ,提供了一种全息存
储实现海量信息存储的参考依据。
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